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RESUMEN

TITULO: CARACTERIZACION ESTRUCTURAL Y FISICOQUIMICA DE LOS MATERIALES
CLORURO DE 1-ETIL-3-METILIMIDAZOLIO [EMIM][CI] ANCLADO A SILICE MESOPOROSA
(SiO,) Y TETRAFLUOROBORATO DE 1-BUTIL-3-METILIMIDAZOLIO [BMIM][BF,] SOPORTADO
SOBRE ZEOLITA TIPO MFI.*

AUTOR: ORTIZ NAVARRO, Maria Natalia. **
PALABRAS CLAVES: Liquidos lénicos, zeolita, caracterizacion.

Las silices mesoestructuradas son materiales porosos, cuyo didmetro de poros esta entre 2 y 50
nm, poseen elevada area superficial (>800 m® gr?'), alta estabilidad hidrotérmica, son
guimicamente inertes y su toxicidad es nula, caracteristicas que han demostrado ser de vital
importancia en la industria farmacéutica (como transportadores de medicamentos y biosensores)
M De manera similar, las zeolitas son materiales microporosos cuyos diametros de poro se
encuentran entre 0,2 y 2 nm, poseen elevadas superficies especificas y alta estabilidad

hidrotérmical®

. Son aluminosilicatos cuya estructura facilita su uso como tamices moleculares en la
industria petroquimica y como catalizador amigable con el medio ambiente. Los materiales
Mesoporosos y nanoporosos se pueden emplear en catalisis, como fase activa o como soportes de
otros materiales. Con base en lo anterior, se realizé la inmovilizacién de los liquidos iénicos (ILs) en
soportes solidos, especificamente en silices mesoporosas y zeolitas, permitiendo reducir la
cantidad de IL requerida para llevar a cabo procesos de deshidratacion de bioetanol o
desulfuracién de diesel. El uso de este tipo de sistemas heterogéneos facilita la reutilizacién de los

ILs.

Este trabajo presenta la caracterizacion estructural y fisicoquimica de los materiales cloruro de 1-
etil-3-metilimidazolio [EMIM][CI] anclado a silice mesoporosa (SiO,) y tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio [BMIM][BF,4] soportado sobre zeolita tipo MFI. La evaluacion de estos materiales en
los procesos de deshidratacion de bioetanol y desulfuracion de diésel se llevara a cabo en un
trabajo posterior. La caracterizacion estructural y fisicoquimica de los materiales obtenidos se

realiz6 por diferentes técnicas espectroscépicas.

Los resultados de DRX e IR demostraron que los materiales sintetizados corresponden a
estructuras cristalinas mesoporosas y nanoporosas y que los ILs fueron exitosamente anclados a

los materiales, respectivamente.

*Proyecto de grado

**Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Directora: Luz Angela Carrefio Diaz
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ABSTRACT

TITLE: STRUCTURAL AND PHYSICOCHEMICAL CHARACTERIZACTION OF CHLORIDE 1-
ETHYL-3-METHYL  IMIDAZOLIUM ANCHORED TO MESOPOROUS SILICA AND
TETRAFLUOROBORATE 1-BUTYL-3-METHYL IMIDAZOLIUM AND TETRAFLUOROBORATE 1-
BUTYL-3-METHYL IMIDAZOLIUM SUPPORTED ON MFI ZEOLITE TYPE.*

AUTHOR: ORTIZ NAVARO, Maria Natalia. **
KEYWORDS: lonic liquids, zeolite, characterization.

Mesostructured silica are porous materials, whose pore diameters are between 2 and 50 nm, with
high surface area (>800 m°g™), high hydrothermal stability, possess chemical inertness and non-
toxicity; these characteristics have been proven to be of extreme importance in the pharmaceutical
industry (as drug carriers and biosensors). Similarly, zeolites are microporous materials whose pore
diameters are between 0,2 and 2 nm and have both high specific surfaces and hydrothermal
stability. They are aluminosilicates, the structure facilitates its use as molecular sieves in the
petrochemical industry and as environment friendly catalyst. Nanoporous and mesoporous
materials can be used in catalysis, either as the active phase or as carriers for other materials.
Based on the above, the immobilization of ionic liquids (ILs) was done using solid supports,
specifically those made of mesoporous silica and zeolites, which can reduce the amount of IL
required to carry out bioethanol dehydration or diesel desulfurization processes. The use of this

kind of materials enables ILs to be reused.

In this work, the structural and physicochemical characterization of materials 1-ethyl-3-methyl
imidazolium chloride [EMIM][CI] anchored to mesoporous silica (SiO,) and 1-butyl-3-methyl
imidazolium tetrafluoroborate [BMIM][BF,] supported on MFI type zeolite is shown. The evaluation
of these materials on bioethanol dehydration and diesel desulfurization processes will be addressed
in another work. The structural and physicochemical characterization of the obtained materials was

performed by different spectroscopic techniques.

The DRX and IR results showed that the synthesized materials correspond to crystal mesoporous
and nanoporous structures, and that the ILs were successfully anchored to the materials,

respectively.

* Final year project

**Faculty of Science. School of Chemistry. Director: Luz Angela Carrefio Diaz

14



INTRODUCCION

Los ILs, son sales organicas estables termodinamicamente que se encuentran en
estado liquido a temperatura ambiente. Son disolventes considerados “verdes”
debido a su baja presion de vapor, baja/nula toxicidad y capacidad de reutilizacién.
Mas aun, sus propiedades pueden ser variarse seleccionando el anion y cation
constituyentes del IL, haciendo posible la preparacion de ILs de menor toxicidad y
mayor degradabilidad. Su uso como disolvente representa una alternativa a los
disolventes organicos convencionales de alto costo econdémico y comunes efectos
perjudiciales sobre el medio ambiente. El empleo de ILs se enmarca dentro del
campo de la “Quimica Verde” que promueve el desarrollo e implementacion de
sustancias que garantizan una alta eficiencia a los procesos industriales

disminuyendo al mismo tiempo el impacto ambiental.

Una de las aplicaciones de los ILs es como transportadores en destilaciones
extractivas para la produccion de bioetanol anhidro. El bioetanol puede ser
utilizado como combustible o como aditivo de la gasolina comercial. Su obtencién
proviene principalmente de cultivos de cafia de azlcar o maiz, pero, Su uso como
combustible requiere que éste sea anhidro. Los procesos industriales actuales de

produccion de etanol anhidro son de elevados costos econdmicos y energéticos .

Estudios realizados en nuestro laboratorio (Laboratorio de Investigacion en
Quimica Sostenible, LIQS) han demostrado que el empleo de IL en el proceso de
destilacidon extractiva para la obtencion de bioetanol anhidro es eficiente, consume
menos energia que los procesos industriales actuales y ademas es amigable con

el medio ambiente.

Dadas las dificultades de manejo de los liquidos por su alta viscosidad, la

tendencia en esta area de investigacion esta orientada a su inmovilizacién sobre
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materiales solidos. Los ILs permiten ser inmovilizados, entre otros, sobre soportes
en los materiales mesoporosos y zeolitas es servir como camino entre la superficie
externa e interna del material, permitiendo el paso de sustancias a traves del
sistema poroso. Los materiales mesoporosos, se caracterizan por tener areas
superficiales grandes que permiten su utilizacion en aplicaciones cataliticas,
soportes de otros materiales, adsorbentes de contaminantes y toxinas presentes

en diversas sustancias.

En comparacion con los IL puros, los liquidos i6nicos inmovilizados sobre solidos
porosos ofrecen caracteristicas adicionales que facilitan su recuperacion y
reutilizacion, ademas de reducir la cantidad de IL requerida para llevar a cabo
procesos como la deshidratacion de bioetanol o la desulfuracion de combustibles

entre muchas otras aplicaciones ™.

El objetivo de este trabajo, es realizar la caracterizacion estructural y fisicoquimica
del material Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM][CI] anclado a silice
mesoporosa (SiO,) empleando métodos espectrofotométricos, se espera que esta
caracterizacion permita correlacionar sus propiedades fisico-quimicas con su
comportamiento como agente extractor en el proceso de deshidratacién de
bioetanol. También se realizara la inmovilizacion del material tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4] sobre zeolita tipo MFI y su posterior
caracterizacion para establecer si el anclaje ocurrio de manera efectiva. En
nuestro laboratorio (LIQS), ya se han desarrollado trabajos que evallan la
eficiencia en la desulfuracion de combustible diésel colombiano utilizando IL como
el tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4], pero no se ha
evaluado el comportamiento de estos mismos IL soportados sobre zeolitas, lo cual

seria un precedente para nuevas investigaciones.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Emplear métodos espectrofotométricos para realizar la caracterizacion estructural
y fisicoquimica de los materiales cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM][CI]
anclado a silice mesoporosa (SiO;) y tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF4] soportado sobre zeolita tipo MFI.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1.2.1 Caracterizar el material de silice mesoporosa sintetizado en nuestro
laboratorio con el fin de evaluar la calidad y pureza del mismo.

1.2.2 Caracterizar el material [EMIM][CI] anclado a la silice mesoporosa para

determinar que efectivamente el proceso de inmovilizacion se haya llevado a cabo.

1.2.3 Caracterizar la zeolita tipo MFI sintetizada en el grupo de investigacion en
guimica estructural GIQUE.

1.2.4 Llevar a cabo el proceso de anclaje del liquido i6nico [BMIM][BF,] sobre la
zeolita MFI.

1.2.5 Caracterizar el material [BMIM][BF,] inmovilizado sobre la zeolita MFI y

determinar si el proceso de anclaje ocurrié de forma efectiva.

17



2. FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Liguidos iénicos: Definicion, composicion quimicay propiedades

2.1.1 Definicién

Los liquidos i6nicos son sales liquidas con bajas temperaturas de fusion. La
estructura de los LIs de tipo imidazolio esta constituida por un catién organico
aromatico con presencia de nitrdgeno en su anillo y un anién poliatdbmico con

iones asimétricos y voluminosos .
2.1.2 Composicion quimica

Los liquidos i6nicos estan compuestos por un catiébn organico, los mas comunes
son los de tetraalquilamonio, tetralquilfosfonio, N-alquilpiridina y N,N-
dialquilimidazolio (Figura 1) y un anion poliatobmico, como el hexafluorofostato,

tetrafluoroborato, trifluoroacetado y triflato (Figura 2) ..

+ R -+
A~ = 1
I R—T"—'——R R—T—R
. _—N N—_
. K \/ R R™ R™
N-alquil-piridinio N,N-dialquil-imidazolio Tetra-alquil-amonio Tetra-alquil-fosfonio

Figura 1. Principales cationes de los liquidos iénicos .
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F
F d o F\l_/F F
3/ | e )

ey & | '
O/f T- Hexafluorfosfato Trifluoroacetato
O=—=s——0O F F 'i:i
F F F—B ——F F | ﬁ o
F F . F Q.

Triflinaida. Tetrafluorborato Triflato

Figura 2. Aniones presentes en los liquidos i6nicos ©.

Los diferentes aniones y cationes que pueden formar los liquidos idnicos dan la
posibilidad de generar un gran nimero de estos, con propiedades muy distintas,

gue pueden ser usados en aplicaciones concretas.

2.1.3 Obtencion de liquidos i6nicos

Un método para la obtencién de liquidos iénicos es la protonacién de compuestos
como aminas y fosfinas. Otra manera de obtenerlos es realizando sintesis en dos
etapas: Inicialmente se produce la formacion del cation que constituira el liquido
ionico (reaccion de cuaternizacion), y la reaccion de intercambio i0nico que

generara el producto deseado.

2.1.4 Propiedades de los liquidos i6nicos [

La posibilidad de organizar de maneras distintas los aniones y cationes presentes
en los liquidos ionicos, da la oportunidad de disefar diferentes liquidos idnicos

para determinadas aplicaciones. Entre sus propiedades se destacan:

e Baja presion de vapor e Alta temperatura de

e Bajo punto de fusion vaporizacién

19



e Amplio intervalo de estabilidad e Densidad superior a la del

térmica agua
e Estabilidad quimica e Alta capacidad calorifica
e Buenas propiedades e Estructura cristalina liquida
electroquimicas e Alta conductividad iénica
e Elevado poder de disolucion e No inflamable
e Viscosidad elevada e Baja toxicidad
e pH variable ¢ Reudtilizables

e Buen disolvente

2.1.4.1 Solubilidad

La estructura quimica de los liquidos i6nicos permite que puedan disolver
compuestos organicos o inorganicos. La solubilidad la determina la longitud de la
cadena alquilica del cation imidazolio, la polaridad del liquido i6nico se ve
influenciada tanto por la longitud de la cadena del cation como por la naturaleza

del anién [,

2.1.4.2 Punto de fusion

El punto de fusién de los IL depende de la naturaleza del cation y del anién y de
las interacciones que se puedan generar de la unién de estos dos !”’. En el caso de
los IL usados en este trabajo, [EMIM][CI] y [BMIM][BF,4], los puntos de fusion son

78 y -75 °C, respectivamente ).
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2.1.4.3 Estabilidad térmica

Son muy estables térmicamente, la temperatura en la que se descomponen

térmicamente varia entre 250 y 400 °C !,

2.1.4.4 Presion de vapor

La presién de vapor de los liquidos ibnicos es muy baja, lo que les permite estar
en estado liquido sin generar vapores a temperatura ambiente. Son catalogados
como disolventes no volatiles. Su baja presion de vapor les permite actuar como

agentes extractores en procesos de separacion.

Uno de los liquidos i6nicos empleados en este trabajo fue el tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF,4], la tabla 1 muestra sus propiedades quimicas

y fisicas y la figura 3 su estructura .

Tabla 1. Propiedades quimicas y fisicas del liquido iénico tetrafluoroborato de 1-
butil-3-metilimidazolio [BMIM][BF4] 9.

Propiedades quimicas y fisicas

Punto de fusion -75 °C

Masa molar 226.02 g/mol
Densidad 1.20 g/cm®
\Valor de pH 5 (H20, 20 °C)
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Figura 3. Estructura del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM][BF4] ©.

2.2 Silices mesoporosas y zeolitas: Definiciones y propiedades

2.2.1 Silices mesoporosas

Una silice mesoporosa es una forma de silice con diametros de poro entre 2 y 50
nm, los materiales siliceos son de naturaleza inorganica (SiO;) y se obtienen por
policondensacion de (Si-OH) del acido silicico (H4SiO,4). Estos materiales poseen
una estructura sélida basada en un arreglo regular o irregular de canales definidos

por paredes de silice 112,

Se caracterizan por poseer elevadas areas superficiales y una gran capacidad de
interaccionar con atomos, iones y moléculas de otras sustancias, lo cual les
permite ser utilizadas en diferentes campos como: adsorcion, catalisis, separacion
(cromatografia), intercambio i6nico, microelectrénica, tecnologia ambiental,
encapsulacion, entre otros. Su sistema poroso esta constituido esencialmente por
cavidades pseudo-esféricas conectadas entre si por distintas configuraciones de
poros, pero que se pueden describir como canales cortos.

Los materiales mesoporosos mas conocidos estan compuestos de silice y alimina

gue poseen poros finos de tamafio regular. Se pueden encontrar Oxidos
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mesoporosos de niobio, tantalio, titanio, cerio y circonio *°. Los materiales

mesoporosos pueden ser ordenados o desordenados en una mesoestructura. La

tabla 2 muestra algunas caracteristicas de las estructuras mesoporosas.

Tabla 2. Caracteristicas de las estructuras mesoporosas.

Material
FSM-16
MCM-41
MCM-48
MCM-50
HMS
MsU
KIT-1
SBA-1
SBA-2
SBA-3
SBA-6
SBA-3
SBA-11
SBA-12
SBA-14
SBA-15
SBA-16

2.2.2 Zeolitas 1419

Estructura
hexagonal plana
hexagonal plana
clibica bicontinua

laminar
hex. desordenado
hex. desordenada
3D desordenada
¢libica
Hexagonal 3D
hexagonal plana
hexagonal 3D
rombica
ctibica
hexagonal 3D
clibica
hexagonal plana

clibica 3D

Mecanismo
a partir de kanemita
5*1
S+l
St
S
NU
St
StX-I
St 1 geminal
stxX-r
S*1
$* I' geminal
NYH* X I'
NOH* X I*
NOH* X- I
N'H*X I
NYH* X- It

Tipo de poro
canales
canales
canales
bicapa
canales
canales
canales

2 cavidades

cavidades/canales
canales

2 cavidades

2
?
cavidades/canales
0
canales

cavidades/canales

Las zeolitas son minerales aluminosilicatos microporosos que destacan

por su

capacidad de hidratarse y deshidratarse reversiblemente. Se denomina Zeolita

(del griego, zein, ‘hervir, y lithos, ‘piedra’), a un

conjunto de minerales que

comprenden silicatos aluminicos hidratados de metales alcalinos y alcalinotérreos,

mejor conocidos como aluminosilicatos, es decir, que estan constituidos por

atomos de aluminio, silicio, hidrégeno y oxigeno. Es importante saber como se

relacionan estos elementos y como estan distribuidos en el espacio, pues
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dependiendo de la forma en que los 4tomos se ordenen, es decir su estructura, se

obtienen compuestos con diferentes aplicaciones.

Una zeolita esta caracterizada por una estructura de tetraedros enlazados que
contienen cavidades en forma de canales y cajas que comunmente estan

ocupadas por moléculas de agua y cationes.

La estructura basica de una zeolita (ver figura 4) muestra los atomos de silicio
rodeados por 4 atomos de oxigeno; el AP** esta reemplazando al Si**, creando una
deficiencia de cargas positivas 0 un aumento de cargas negativas que estan
siendo compensadas por los cationes de intercambio Ca?*, Mg®*, K*, y Na*, para
mantener el equilibrio en la red de la zeolita. También se observa en el interior de
la red el agua zeolitica. Los cationes intercambiables pueden desprenderse

facilmente e intercambiarse con cationes selectivos de su entorno €1,

= »
Al_l..’\jilNiO 'I_ CARGA NEGATIVA (-) ‘

4

A

OXIGENO

Cationes: Ca, Mg, K, Na.
CARGA POSITIVA( +)

AGUA ~ ZEOLITICA

Figura 4. Estructura basica de una zeolita 7).
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En las zeolitas la unidad estructural basica o "unidad primaria de construccion" es
la configuracion tetraédrica de cuatro atomos de oxigeno alrededor de un atomo

central, generalmente de Si o Al.

Estos tetraedros (unidad fundamental) se enlazan por sus atomos de oxigeno
originando estructuras poliédricas (poliedros simples) que constituyen las
estructuras secundarias. Finalmente, estos poliedros se unen formando las
estructuras terciarias mas o menos complejas. Las diferentes formas de
coordinacion de los tetraedros, asi como la relacion silicio/aluminio originan los
distintos tipos de zeolitas. En este proceso, se van formando cavidades o canales
de distinto tamafo, donde se alojan cationes y moléculas de agua, que estan
conectados entre si por medio de aberturas o poros de dimensiones constantes.
Cada atomo de aluminio que sustituye isomoérficamente a uno de silicio
proporciona una carga negativa, la cual se neutraliza con las cargas positivas que

aportan los cationes 7.

El proceso descrito se presenta en la figura 5.
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Tipo & Sedalita Faujasita
(Tipe x.v)

Figura 5. Ejemplo del proceso de formacién de la estructura de una zeolita ",

2.2.3 Propiedades de las zeolitas *"*®

Las propiedades mas relevantes de las zeolitas naturales son: porosidad,
capacidad de adsorcion e intercambio idnico.

a) Porosidad: Las zeolitas contienen canales y cavidades regulares y uniformes de
dimensiones moleculares (3 a 13 nm) que son medidas similares a los diametros
cinéticos de una gran cantidad de moléculas. Este tipo de estructura microporosa
hace que las zeolitas presenten una superficie interna extremadamente grande

con relacion a su superficie externa.
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b) Adsorcién: La superficie de los soélidos es una region singular, que es
responsable o al menos condiciona muchas de sus propiedades. Los &tomos que
se encuentran en ella no tienen las fuerzas de cohesion compensadas, como
ocurre en los atomos situados en el seno del solido que es, en definitiva,
responsable de las propiedades de adsorcidon de los sélidos. A distancias
suficientemente grandes, no existe una interaccion apreciable entre una molécula
acercandose a una superficie, por lo tanto, la energia de este sistema es proxima
a cero. A medida que la molécula se acerca a la superficie la energia del sistema
comienza a disminuir debido a que las fuerzas de cohesién de los a&tomos de la
superficie empiezan a verse compensadas. En otras palabras, el potencial de
adsorcion origina una fuerza atractiva que provoca el acercamiento de la molécula
a la superficie. Cuando la distancia entre la superficie y la molécula libre comienza
a disminuir, las fuerzas de repulsion (debidas a la proximidad de las capas de
electrones de los atomos de la superficie con los atomos de la molécula libre)
comienzan a ser importantes. Por lo tanto, existe una distancia para la cual la
energia del sistema es minima. La alta eficiencia de adsorcion de las zeolitas esta

relacionada a la gran superficie interna que esta posee.

c) Intercambio i6nico: La propiedad de Intercambio Iénico (I.1.) se ha observado en
minerales silicatos cristalinos como arcillas, feldespatos y zeolitas. Se considera
una propiedad intrinseca de estos minerales pues es el producto de la sustitucion
isomorfica de los atomos de silicio de su estructura cristalina por otros atomos. En
el caso de las zeolitas esta sustitucién ocurre por atomos tetravalentes de aluminio
lo que produce una carga neta negativa en la estructura que se compensa por
cationes fuera de ella. Estos cationes son intercambiables, de ahi la propiedad
intrinseca de I.I. que también es una manifestacion de su naturaleza de estructura
cristalina microporosa, pues las dimensiones de sus cavidades y de los cationes

gue se intercambian determinan el curso del proceso.
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El comportamiento de I.I. en las zeolitas depende de varios factores que
determinan una mayor selectividad en las zeolitas a determinados cationes:
naturaleza de los cationes en solucion, temperatura, concentracion de los cationes
en solucidn, aniones asociados con los cationes en solucion, solvente — agua,
solvente organico, estructura de la zeolita — topologia de la red y densidad de la

carga de red.

2.3 Aplicaciones %

La propiedad de adsorcion y el intercambio id6nico son las principales
caracteristicas que las hacen tan utiles en varios campos. Existen tres usos de

zeolitas en la industria: catalisis, separacion de gases e intercambiador de iones

También se han utilizado como catalizadores de oxidaciéon. Las reacciones tienen
lugar dentro de los poros de la zeolita, lo que permite un mayor grado de control
del producto.

Las principales aplicaciones industriales son: refinamiento del petrdleo, produccion
de fuel e industria petroguimica. Actualmente las zeolitas sintéticas son los

catalizadores mas importantes en la industria petroquimica.

. Absorcion: Esto incluye aplicaciones en secado, purificacién y separacion;
pueden remover agua a presiones parciales muy bajas y son un desinfectante muy
efectivo, con capacidad de mas de un 25% en peso con agua. Pueden extraer
quimicos organicos volatiles de las corrientes de aire, separar isbmeros y mezclar
gases; la estructura porosa de las zeolitas puede utilizarse como ‘tamiz’ para

moléculas con cierto tamafio permitiendo su entrada en los poros.
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. Agricultura: La zeolita mantiene el suelo aireado y con un nivel de humedad

gue favorece los cultivos por lo que los costos de irrigacion disminuyen.

. Separacion de hidrocarburos: Se puede elegir un tipo de zeolita con un
diametro tal, que pueda separar distintos hidrocarburos, este proceso se lo usa

especialmente a la hora de separar isomeros.

. La conversion de materiales plasticos de naturaleza poliolefinica mediante
catalizadores zeoliticos se hace posible el trabajar a temperaturas inferiores que
las correspondientes al craqueo puramente térmico, obteniéndose mezclas de

hidrocarburos con aplicaciones comerciales.

. Acuacultura: Las zeolitas se pueden usar en distintos pasos en el proceso
de purificacién y/o aireacion; como material de soporte para bacterias; como
medio filtrante para la extraccién de soélidos y particulas de suspension y la

extraccion de iones no deseados al mismo tiempo.

. Productos domeésticos: Se relacionan principalmente con el olor y absorcion
de liquidos. Una gran variedad de gases incluido el formaldehido, sulfuro de
hidrogeno, se ha demostrado que pueden ser absorbidos por la zeolita.

. Nutricibn de animales: La zeolita presente en el sistema digestivo de los
animales absorbe una parte de los nutrientes ingeridos en sus cavidades,
reteniéndolos por un poco cierto tiempo y, posteriormente, los van dosificando

poco a poco razon por la cual el animal aprovecha y lo que come.
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. Tratamiento de aguas: La zeolita sustituye medios filtrantes convencionales
como arena y antracita, debido a que por su estructura porosa permite filtrar
particulas hasta 5 micras de tamafio, en comparacion de los medios filtrantes
convencionales que filtran particulas hasta 15 micras, ademas se utiliza para la
reduccion de olores en plantas de tratamientos de aguas residuales. La zeolita
también se utiliza como ablandadora de agua aprovechando su capacidad de

intercambiador idnico.

2.4 Inmovilizacién de liquidos i6nicos en solidos porosos

Se han desarrollado diferentes métodos para la inmovilizacion de liquidos idnicos.
Los liquidos i6nicos se pueden unir a una superficie ya sea mediante enlaces
covalentes o en formando fases liquidas soportas. El proceso de inmovilizacion
tiene como objetivo transferir las propiedades del liquido i6nico a un material
sélido poroso %, Al inmovilizar el LI se cambia la longitud de las cadenas del
cation inorganico y sus propiedades pueden mejorar.

La inmovilizacién de liquidos idnicos puede llevarse a cabo de diferentes maneras.
Por este motivo después de realizar el anclaje del liquido ionico al sélido poroso se
clasifica de acuerdo a la interaccion entre los componentes del liquido iénico y el

material del soporte "1, como muestra la figura 6.

lljr_f"‘x.-r @N“cu; % = =\
Si—0—(Xh? (Si_n:)mf"“mf @"“cﬂl BC” @Ngmz
T in® (MXa), X
CH
a ¢ b C

Figura 6. Inmovilizacién de liquidos i6nicos . a) Inmovilizacién a través del
anion. b) Inmovilizacion a través del cation. c) IL sin inmovilizar.
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2.4.1 Inmovilizacién a través del anién

La forma mas facil para la preparacion de un liquido iénico inmovilizado es la
adicion de un liquido a un soporte solido, por el método de humedad incipiente,
consiste en afiadir lentamente el liquido iénico al material de soporte hasta que
este Ultimo pierda la apariencia de un polvo seco. El exceso de liquido se separa

después por medio de extraccién de Soxhlet 9.

@)
me "N e,
s5i—0OH + H;Lf"“*f" NN, —— $i— O— (MX3),2

Figura 7. Inmovilizacién de un IL a través del anién 7.

2.4.2 Inmovilizacion a través del cation
En este método los haluros organicos que contienen el cation del liquido i6nico se

“injertan” en la superficie del soporte. Y posteriormente se afiade el haluro de un

metal.
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Figura 8. Inmovilizacién del IL a través del cation ™.

2.5 Técnicas de Caracterizacion

2.5.1 Difraccién de Rayos X (DRX) 2%

La técnica de difraccion de rayos X se fundamenta en la incidencia, con un
determinado angulo 6, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. Al incidir en
el material, parte de este haz se dispersa en todas las direcciones a causa de los

electrones asociados a los atomos o iones que encuentra en el trayecto. Sin
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embargo, el resto del haz puede dar lugar al fenbmeno de difraccién de rayos X,
gue tiene lugar si existe una disposicién ordenada de atomos y si se cumplen las

condiciones que vienen dadas por la ecuacion:

ni = 2dy;,;5en0

Ecuacion 1. Ley de Bragg

Generalmente, esta técnica se emplea en la determinacion de fases cristalinas. En
el caso de materiales amorfos, como es el caso de los materiales
mesoestructurados, la disposicion regular de los poros produce reflexiones que se
manifiestan como sefales a bajos angulos de difraccion. Por ello, por ejemplo, los
materiales periédicos mesoporosos organosilicicos con mesoestructuras tipo SBA-
15 de simetria pémm muestran unos difractogramas facilmente identificables
debido al ordenamiento bidimensional de sus canales, proporcionando Unicamente
reflexiones hkO. Esta técnica permite evaluarlo mediante la medida de la relacién
de intensidades de las sefiales de difraccion dioo ¥ di110, Siendo mayor el orden de
la estructura analizada cuanto mayor sea la relacion li1p/ligo. ASi mismo, estos
analisis junto con la ley de Bragg permiten el célculo de la distancia interplanar en
la direccion cristalografica (100), calculandose a partir de ella el valor de la celda
unidad a0, este valor representa la distancia entre los centros de dos poros
contiguos en esa direccion la cual, si se combina con el parametro d, (diametro de
poro) obtenido por los andlisis de adsorcidn de nitrdgeno, permite determinar el

grosor de pared.
2.5.2 Fluorescencia de rayos X (FRX) [?%

Es una técnica de muestreo no destructiva relativamente nueva, que reconoce un

gran numero de elementos quimicos (no compuestos quimicos) y presenta los

33



resultados en tiempo real, permitiendo decidir la necesidad de muestreo adicional

ante resultados analiticos no concluyentes.

El fendmeno de fluorescencia de rayos X se puede describir en dos etapas: a)

Excitacion y b) Emision.

a) Excitacion

Si se considera un sistema en su estado fundamental, es decir de menor energia,
al aplicarse una energia de una magnitud suficiente, ésta puede ser absorbida por
el sistema, pasando éste a un estado de mayor energia o estado excitado debido
a la salida de electrones del atomo. A la excitacién producida por rayos X que
provienen del tubo de rayos X, se le llama radiacion primaria o fotones de rayos X

primarios.

b) Emision

Los estados excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a su estado
fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones desdelos niveles més
externos hacia los niveles mas internos, para ocupar los huecos producidos. Este
proceso produce desprendimiento de energia en forma de radiacion de rayos X

secundaria llamada fluorescencia de rayos X.

La medida de la radiacion emitida por el sistema es la base de la Fluorescencia de
rayos-X. La longitud de onda (A) de la radiacion emitida dependera de la diferencia
de energia entre los dos niveles involucrados en la transicion electrénica (Ka, Kp,
La, LB,...). La A del fotdbn emitido se correlaciona con la energia de acuerdo a la

ecuacion E = hc/A, donde h es la constante de Planck y c es la velocidad de la luz.
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Al ser las energias de los distintos niveles atobmicos caracteristicas de cada tipo de
atomos, la radiacibn X emitida serd caracteristica para cada elemento, y en
principio, no dependera de la sustancia quimica en la que se encuentre, ya que en
general, estas radiaciones estan originadas por transiciones entre los niveles
electrénicos internos, cuyas energias no se ven afectadas por el tipo de enlace

existente.

2.5.3 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectrometria infrarroja se basa en el hecho de que los enlaces quimicos de
las sustancias tienen frecuencias de vibracién especificas, que corresponden a los
niveles de energia de la molécula. Estas frecuencias dependen de la forma de la
superficie de energia potencial de la molécula, la geometria molecular, las masas

atomicas y, posiblemente, el acoplamiento vibracional.

Si la molécula recibe luz con la misma energia de esa vibracién, entonces la luz
sera absorbida si se dan ciertas condiciones. Para que una vibracion aparezca en
el espectro infrarrojo, la molécula debe someterse a un cambio en su momento
dipolar durante la vibracion. En particular, una aproximacion de Born-Oppenheimer
y aproximaciones armonicas; es decir, cuando el hamiltoniano molecular
correspondiente al estado electronico estandar puede ser aproximado por un
oscilador armoénico cuantico en las cercanias de la geometria molecular de
equilibrio, las frecuencias vibracionales de resonancia son determinadas por los
modos normales correspondientes a la superficie de energia potencial del estado

electronico estandar 2.
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2.5.4 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

El microscopio electrénico de barrido (SEM) utiliza un haz enfocado de electrones
de alta energia para generar una variedad de sefiales en la superficie de las
muestras solidas. Las sefales que se derivan de las interacciones electron-
muestras revelan informacién acerca de la muestra incluyendo la morfologia
externa (textura), composicion quimica, y la estructura cristalina y la orientacién de
los materiales que componen la muestra. En la mayoria de las aplicaciones, los
datos se recogen en un area seleccionada de la superficie de la muestra, y una
imagen de 2 dimensiones se genera que muestra las variaciones espaciales en
estas propiedades. Las areas que van desde aproximadamente 1 cm a 5 micras
de ancho se pueden obtener imagenes en el modo de exploracién utilizando
técnicas convencionales SEM (resolucién espacial de 50 a 100 nm). El SEM
también es capaz de realizar analisis de ubicaciones de los puntos seleccionados
en la muestra; este enfoque es especialmente Util en determinaciones de
composiciones quimicas cualitativas o semi-cuantitativamente, estructuras

cristalinas y las orientaciones cristalinas 4.

2.5.5 Resonancia magnética nuclear en estado sélido de ?°Si

La extensa aplicacion de las técnicas de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)
para proporcionar detalles de estructuras y dinamicas moleculares se basa sobre
todo en la posibilidad de obtener espectros de alta resolucion. Este tipo de
espectros se definen como aquéllos en los que se reflejan distintos detalles de la
estructura molecular o cristalina para regiones especificas y/o patrones
especificos en el espectro, es decir, detalles que son distinguibles con las

caracteristicas disponibles de dispersion y anchuras de bandas espectrales.
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Los experimentos de un unico pulso en la frecuencia de los nucleos del atomo que
se pretende estudiar son los mas sencillos. Este tipo de estudios consiste en
generar un pulso de magnetizacién en un angulo de 90° (11/2) durante un periodo
de tiempo de varios microsegundos para luego registrar la radiacion
electromagnética emitida por los nucleos al relajarse y recuperar el estado inicial.
A partir de la sefal registrada (Free Induction Decay, FID) se obtiene el espectro
correspondiente mediante el tratamiento matematico adecuado (transformada de

Fourier principalmente) %%,
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3. ESTADO DEL ARTE

Los liquidos iénicos han despertado un gran interés en los ultimos afios. Existen
diversos estudios sobre el uso de liquidos i6nicos en procesos quimicos como
medio de reaccion y en aplicaciones electroquimicas. En las ultimas los ILs actian
como electrolitos que muestran una mayor seguridad y eficiencia en las baterias
de litio, celdas solares y supercondensadores. En la produccion de polimeros y
biopolimeros se usan como disolventes. También son usados en procesos de
separacién gracias a sus propiedades de disolucion, algunos de estos actian
como transportadores en destilaciones extractivas como etanol-agua. Y en

reacciones de desulfuracion de combustibles fosiles.

Pero debido a su alto costo hacen muy poco probable su aplicacion a escala
industrial. El anclaje covalente de una molécula organometélica a la cadena del
liquido i6nico (generalmente en la parte cationica) para la produccion de liquidos
ionicos funcionalizados y la inmovilizacion covalente de liquidos idnicos en un
soporte sélido en el que la capa de liquido iénico actie como solvente del
catalizador son alternativas que generan sistemas cataliticos estables vy
disminuyen la cantidad del liquido i6nico, reduciendo asi considerablemente su
costo. Estas dos alternativas dan lugar a materiales hibridos conocidos como
Supported lonic Liquid Phase (SILP).

Las aplicaciones mas recientes de éstos materiales hibridos son en procesos
cataliticos y procesos de separacion, en procesos cataliticos, en reacciones de
hidroformilacién, hidrogenacién y acoplamiento de carbono. En procesos de
separaciéon se utilizan para absorber gases en hidrodesulfuraciéon, donde el SO,
puede ser absorbido por el SILP. Lee y col, estudiaron la posibilidad de absorber

SO, con distintos liquidos idénicos, el cation imidazolio hacia parte de los ILs
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empleados. Los resultados de este trabajo muestran, que el enlace formado por el
SO, con los liquidos ionicos [BMIM][OAc] y [BMIM][CI] se realiza de manera

correcta.

Algunos trabajos publicados relacionados con inmovilizacién de liquidos iénicos en

sélidos porosos se relacionan y analizan enseguida:

En el 2001 M.H. Valkengerb y colaboradores realizaron un trabajo titulado
“Immobilisation of chloroaluminate ionic liquids on silica materials”, donde se hace
una descripcion de dos formas para inmovilizar el IL sobre una silice *°. En ese
mismo afio M. H. Valkenberg, C. de Castro y W.F. Holderich realizaron un estudio
muy completo titulado “Immobilisation of ionic liquids on solid supports”, en el cual
se reportan distintas rutas o métodos para lograr la inmovilizacion del IL en el
sélido poroso, ademas se muestran las diferentes técnicas espectroscopicas para

su caracterizacion 271,

Un estudio mas reciente fue reportado en el afio 2010, en el cual se realizo la
inmovilizacion de ILs, con el fin de utilizar el material obtenido en catalisis
heterogénea y S. Ntais, A.M. Moschovi, V. Dracopoulos y colaboradores,
sintetizaron y caracterizaron el liquido i6nico TFSI inmovilizado en una zeolita tipo
Nay 1281,

Durante el dltimo afilo Zhang-Mi-Li y colaboradores han utilizado zeolitas como
soporte de ILs, con el propésito de utilizar estos materiales como catalizadores

heterogéneos eficientes y renovables 7.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Silice mesoporosay [EMIM][CI]

4.1.1 Caracterizacion de la silice mesoporosa

Se realiz6 una caracterizacion por fluorescencia de rayos X (FRX) con el fin de
conocer la composicibn quimica del material mesoporoso. Para el andlisis
cuantitativo se realizaron curvas de calibracion mediante el método QUANT-
EXPRESS (Parametros Fundamentales) en un espectrometro secuencial de FRX
de longitud de onda dispersiva de 4 kW marca BRUKER modelo S8 TIGER. Con
un detector de centelleo (elementos pesados) y flujo (elementos livianos), se utilizé
como fuente de rayos-X un tubo de rodio (Rh), con un goniémetro de alta precision

para angulos theta y 2-theta. A la muestra se le realiz6 tamizado.

La caracterizacion por espectroscopia infrarroja (IR) se realizé con una celda ATR
en la cual se introdujo la muestra para la toma del espectro. La medicion por
espectroscopia IR se realizd en un espectroscopio BRUKER.

Para obtener informacion quimica y estructural del material se empled
espectroscopia Raman. La caracterizacion por espectroscopia Raman se realiz6
en un el equipo LabRam HR Evolution. HORIBA Scientific (YOBIN IVON). Rango
de adquisicién: 50-4000 cm™. Laseres: 532 nm, 473 nm'y 785 nm.
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4.1.2 Caracterizaciéon del material [EMIM][CI] anclado a la silice mesoporosa

La muestra fue pulverizada en un mortero de agata y llevada a un tamafio de 38
pum (400 mesh). El espécimen seleccionado de la muestra fue montado en un
portamuestra de polimetiimetacrilato (PMMA) mediante la técnica de llenado

frontal.

El andlisis de DRX para la muestra del material [EMIM][CI] anclado a la silice
mesoporosa se realizd en un difractdmetro de polvo marca BRUKER modelo D8
ADVANCE con geometria DaVinci, con un voltaje de 40 kV, corriente 30 mA, una
rendija de divergencia de 0,6 mm, rendijas Soller Primario 2.5, muestreo 0.01526°
2-theta, rango de medicion 3.5 — 70° 2-theta, radiacion CuKa1, filtro de Ni, detector
lineal LynxEye, realizando un barrido a pasos, con un tiempo de muestreo de 0.4

segundos. A la muestra no se le realizd ningun tipo de tratamiento previo.

En la caracterizacion por IR, se utilizd6 una celda ATR en la cual se introdujo la
muestra para la toma del espectro. La medicidén se realizd con un espectroscopio
BRUKER.

Se realiz6 la caracterizacidon mediante espectroscopia Raman usando el mismo

equipo descrito en el numeral 4.1.1.

El andlisis de la muestra por espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear se
realizd en el espectrometro RMN Bruker Advance Il 400 MHz, se obtuvieron
varios espectros de silicio-29 (*°Si), los cuales permitieron verificar la presencia de
silicio en la muestra, ademas de determinar la estructura molecular del material

mesoporoso.
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La morfologia del material mesoporoso se analizé mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) con amplificaciones de 100x, 400x, 2000x, 30000x
aplicando un potencial de 10.00 kV.

4.2 Zeolita MFl y liquido i6nico [BMIM][BF4]

4.2.1 Caracterizacion de la zeolita tipo MFI

Se realizaron caracterizaciones mediante espectroscopia IR y DRX (equipos y

condiciones descritos en el numeral 4.1.2).

4.2.2 Caracterizacion del material [BMIM][BF,] anclado en la zeolita tipo MFI

Previamente a la inmovilizacion del liquido ionico [BMIM][BF4] sobre la zeolita tipo
MFI, se realizé un analisis termogravimétrico (TGA) para determinar a qué
temperatura se eliminaba el gas completamente de ésta. Sabiendo esto, la zeolita
fue desgasificada al vacio y, posteriormente, en el mismo recipiente se afiadio IL
manteniendo una proporcion IL:MFI 1:1. La mezcla se mantuvo en agitacion

durante 24 horas a temperatura ambiente.

El producto obtenido se analizé por DRX bajo las siguientes condiciones: muestra
a T ambiente y después de someterla a dos procesos de secado (60 °C, 24 h'y
500 °C, 3 h para eliminar humedad y exceso de IL, respectivamente). Las
condiciones para la toma de los difractogramas fueron descritas en el numeral

4.1.2. Se le midi6 el espectro IR a la segunda muestra (la secada a 60°C).
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Caracterizacion de la silice mesoporosa

5.1.1 Caracterizacion por IR

La obtencién de la silice mesoporosa se confirmé mediante FRX e IR. En el
espectro IR (figura 9; Anexo A) aparecen los picos caracteristicos del SiO, en
1051.94, 791,22 y 444.86 cm™, correspondientes a estiramiento Si-O-Si, flexién Si-
O y deformacién Si-O por fuera del plano, respectivamente. Asi mismo se observa

presencia de una pequefia cantidad de agua en 3381.45 cm™ %,
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Figura 9. Espectro IR de la silice mesoporosa sintetizada en el laboratorio LIQS.
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5.1.2 Caracterizaciéon por FRX

El analisis FRX se hizo para corroborar la presencia de Si. En éste (Anexo B) se
obtuvo 44.7% de Si (el porcentaje restante corresponde a O y a ciertas trazas
metalicas), lo cual concuerda razonablemente con el valor tedrico de 46.7% para

SiO; puro.

5.1.3 Caracterizacion por espectroscopia Raman

Los espectros de dos muestras de silice fueron tomados, la silice sintetizada en

nuestro laboratorio LIQS y una muestra de referencia (figura 10).

En los espectros Raman las sefiales para el SO, son de baja intensidad cuando se
comparan con FTIR ya que en esta estructura hay cambio en el momento dipolar
por efecto de la radiacion infrarroja, se aprecia una banda débil a 791 cm™ propia
del enlace Si-O sin embargo es evidente la presencia de los mismos picos tanto
para la muestra sintetizada en nuestro laboratorio como para la obtenida

comercialmente.
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Figura 10. Espectros Raman de SiO,. a) Muestra sintetizada en el laboratorio. b)

Muestra comercial. La posicion casi idéntica de los picos permite asegurar la

obtencion de SiO, mesoporoso.
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5.2 Caracterizacion del material [EMIM][CI] anclado a la silice mesoporosa

5.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

A continuacion se muestra el perfil de difraccion de rayos-X del IL anclado a SiO,.
En éste es evidente la presencia de SiO, amorfo, el cual se pudo comparar con el

reportado en un estudio anterior (figura 11) Y.
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Figura 11. Patron de DRX del SiO, mesoporoso sintetizado en el laboratorio. El

inserto muestra el perfil de DRX tomado de la literatura B,
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El Unico pico observable alrededor de 22° es el caracteristico del SiO, amorfo. A
pesar de tener anclado el IL, éste no es visible en este tipo de analisis
precisamente por encontrarse en estado liquido, sin embargo, su anclaje al SiO,

puede verificarse mediante IR.

5.2.2 Espectroscopiainfrarroja FT — IR

En los espectros IR (figuras 9, 12 y 13) se puede observar el SiO,, IL e IL anclado
a SiO,, respectivamente. La figura 12 muestra el espectro IR del IL en donde los
picos corresponden al estiramiento de C-H de CH3 y CH; de alcano (3089.79 cm’
1, estiramiento C=C de alqueno (1635.88, 1568.97 y 1454.99 cm™), estiramiento
de C-N de amina (1089.75 cm™), flexién C-H de alqueno (909.83 cm™) y flexi6n
HC=CH fuera del plano (709.17, 648.18 y 618.32 cm™). De la figura 13 se puede
apreciar la aparicion de un grupo de picos alrededor de 1627.50 cm™
correspondientes a estiramiento C=C de alqueno, un pico en 1054.70 cm™ debido
a un solapamiento de los picos de estiramiento C-N del IL y estiramiento Si-O-Si
de la silice, un grupo de picos entre 692.57 y 794.42 cm™ correspondientes al
solapamiento entre el movimiento de flexion fuera del plano HC=CH del IL y la
flexion Si-O y finalmente un pico en 443.04 cm™ debido al movimiento de

deformacién de Si-O fuera del plano B
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Figura 12. Espectro IR del LI [EMIM][CI], tomado en el laboratorio de Quimica
Instrumental. UIS
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Figura 13. Material [EMIM][CI] anclado a la silice mesoporosa.
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5.2.3 Espectroscopia Raman

El espectro Raman tomado después de anclar el IL a la silice (figura 14)
demuestra la aparicién de los picos caracteristicos del IL junto con los de la silice

(vistos en el numeral 5.1.3).
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Figura 14. Espectro Raman de [EMIM][CI] anclado a SiO,. La presencia de los
picos caracteristicos de la silice junto a la aparicion de los picos del IL permite

corroborar el anclaje de éste al material.
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5.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En la figura 15 se pueden observar cuatro imagenes SEM de la silice mesoporosa
antes de anclarle el IL.

Figura 15. Micrografias SEM de SiO, mesoporoso tomadas con diferentes

amplificaciones en las cuales son apreciables solidos amorfos acordes a la
morfologia tipica de este material. a — d. Amplificaciones de 100, 400, 2000 vy
30000x, respectivamente.

En la figura 16 se observan cuatro imagenes SEM del material mesoporoso de

[EMIM][CI] anclado a la silice mesoporosa.

Figura 16. Micrografias SEM de [EMIM][CI] anclado en SiO, mesoporoso tomadas
con diferentes amplificaciones. Amplificaciones de 100, 400, 2000 y 2000x (en una
region distinta), respectivamente.
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Se puede apreciar cuando se comparan las figuras 15 y 16 la formacién de
cumulos en la superficie de las particulas de SiO,, correspondientes a la presencia

del IL sobre la superficie del SiO..

5.2.5 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

A continuacién se presenta el analisis por ?°Si-RMN del SiO, mesoporoso antes y

después del anclaje con [EMIM][CI] (figuras 17 y 18, respectivamente).
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Figura 17. Espectro *Si-RMN de SiO, antes del anclaje. Fuente: Tomado en el

Laboratorio de Resonancia Magnética de la Universidad Industrial de Santander.
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En la Figura 17 se observan sefales en -99.72, -102.18, -107.09, -109.55 y -
112.62 ppm, caracteristicas de estructuras de SiO, de coordinacion tetraédrica.
Las cuales describen un grado de condensacion Q4 B2, Al realizarse la toma de
espectro para la muestra de SiO, con anclaje de LI se obtuvo el espectro de la

Figura 18.
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Figura 18. Espectro de *°Si-RMN de SiO, mesoporoso antes (arriba) y después
(abajo) de serle anclado el [EMIM][CI]. Fuente. Tomado en el Laboratorio de

Resonancia Magnética de la Universidad Industrial de Santander.

Se observan las sefiales caracteristicas del silicio tetraédrico y a su vez se
obtienen sefiales a -58.57 y -67.78 ppm, que son evidencia del cambio del grado
de condensacion de la red de SiO,, el cual probablemente se ve afectado al pasar
del estado Q4 al Q2 cuando el IL es anclado en éste como se muestra en la Figura
19 ¥4,
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Figura 19. Posible cambio de estructura de la red de SiO, de tipo Q4 a Q2 B2,

5.3 Caracterizaciéon de la zeolita tipo MFI

5.3.1 Espectroscopiainfrarroja FT — IR

En el espectro FTIR de la zeolita tipo MFI (figura 20) se pueden observar los picos
a 1221.41 cm™ que corresponde a la vibracion de estiramiento de la red de la
zeolita después de cristalizar, 1071.98 cm™ a la vibracién del Si-O dentro de la red
cristalina, 797.13 cm™ vibracién de Al-O dentro de la red, 544.68 cm™ vibracién de
deformacion de los anillos de tetraedros externos y 439.27 cm™ correspondiente a

las vibraciones internas de los tetraedros 3334,
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Figura 20. Espectro IR de la zeolita tipo MFI. Tomado en el laboratorio de Quimica
Instrumental. UIS

5.3.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La presencia de la zeolita MFI es clara a partir del perfil de difraccion de ésta, el

cual coincide razonablemente con uno de los encontrados en la literatura (figura
21) Bd1,
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Figura 21. Perfil de difraccién de rayos X para zeolita tipo MFI. A) Difractograma

tomado de la zeolita sintetizada. B) Difractograma de zeolita tipo MFI (0 ZSM-5)

tomado de la literatura 5%,

La buena resolucion de los picos en el difractograma de la zeolita sintetizada

permite afirmar que ésta fue obtenida en fase cristalina.
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5.4 Caracterizaciéon del material [BMIM][BF,] anclado en la zeolita tipo MFI

5.4.1 Anélisis termogravimeétrico (TGA)

Antes de anclar el IL a la zeolita se realizé6 un TGA con el fin de averiguar a qué
temperatura queda completamente desgasificada. A continuacion se muestra el

resultado del TGA para la zeolita sintetizada (figura 22).
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Figura 22. TGA de zeolita tipo MFI antes de serle anclado el IL. Se puede apreciar
que el porcentaje en peso de la zeolita se vuelve aproximadamente constante a
partir de ~550 °C. La rampa de calentamiento fue de 10 °C/min y el tiempo total

del experimento fue de 120 min.

A partir del TGA se escogio eliminar el gas de la zeolita a una temperatura de 550

°C para finalmente anclarle el IL.
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5.4.2 Anclaje del IL a la zeolita

A continuacién se muestra el montaje empleado para el anclaje de [BMIM][BF,4] a

la zeolita (figura 23).

Figura 23. Montaje realizado para el anclaje de IL a la zeolita. a) Primera etapa:

desgasificacion de la zeolita a una T = 550 °C. Al fondo se puede observar un
globo amarillo, el cual fue usado para recoger los gases expedidos por la zeolita.
b) Segunda etapa: anclaje de IL a la zeolita. Este proceso consistié en una simple

mezcla del IL con la zeolita en una proporcion IL: MFI de 1:1.

El procedimiento seguido se hizo de acuerdo a lo establecido en el trabajo
“Liquidos lonicos Comerciales Inmovilizados en Zeolita Beta Como Componentes

de Membranas de Intercambio Proténico Para PEMFC” €1,
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5.4.3 Espectroscopiainfrarroja FT — IR

En la figura 25, al igual que en el espectro IR de [EMIM][CI] + SiO; (figura 13) se
observa un solapamiento de los picos caracteristicos de [BMIM][BF,4] (estiramiento
C-H de alcano entre 2800 y 3000 cm™ y estiramiento de C-H perteneciente a un
anillo entre 3100 y 3200 cm, figura 24 B™) y los picos caracteristicos de la zeolita

MFI (mencionados en el numeral 5.3.1).
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Figura 24. Espectro IR de [BMIM][BF,] tomado de la literatura 57 Los picos mas
importantes, que no son vistos en el espectro de la zeolita pura, corresponden a

estiramientos C-H de alcano y C-H de anillo.
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Figura 25. Espectro IR de [BMIM][BF,4] anclado a la zeolita tipo MFI. Tomado en el
laboratorio de Quimica Instrumental UIS.

5.4.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

A continuacion se muestra el perfil de DRX para el material [BMIM][BF,4] anclado a
la zeolita (figura 26). De manera similar al perfil obtenido para IL + SiO;, no es

posible visualizar el IL anclado a la zeolita.
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Figura 26. Perfil de DRX para el IL [BMIM][BF4] anclado a zeolita tipo MFI

sintetizada en el laboratorio. Los picos observables corresponden a los

caracteristicos de la zeolita.

Sin embargo, si es posible observar una disminucién en la resolucién de los picos,
asi como un aumento en el ruido de fondo en comparacion con el perfil de la
zeolita pura (figura 21) debido a la presencia del IL, el cual le confiere al sistema

un cierto grado de desorden disminuyendo asi su cristalinidad.
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6. CONCLUSIONES

La silice mesoporosa fue sintetizada con el fin de anclarle el liquido i6nico
[EMIM][CI]. Su obtencién fue verificada mediante las técnicas FRX e IR, las cuales
mostraron una proporcion de Si de 44.7% y los picos caracteristicos del SiO,
correspondientes a estiramiento Si-O-Si, flexion Si-O y deformacion Si-O fuera del

plano, respectivamente.

El IL [EMIM][CI] logr6 ser anclado a la silice mesoporosa, lo cual fue corroborado
mediante IR y ?°Si-RMN. El IR permitié visualizar la superposicién de los picos
caracteristicos del IL (principalmente estiramientos C-H de CH, y CHj3) con los del
SiO,. La técnica *°Si-RMN permitié visualizar el cambio de estructura por el que

atraviesa el SiO; al estar unido al IL, confirmando asi su correcto anclaje.

La zeolita tipo MFI (ZSM-5) fue caracterizada mediante las técnicas DRX e IR. El
perfil de difraccion obtenido concorddé adecuadamente con uno tomado de la
literatura. El espectro IR mostrd los picos caracteristicos de la zeolita tipo MFI,
siendo estos: estiramiento de la red de la zeolita tras cristalizar, vibracion de Si
dentro de la red cristalina, vibracion de los tetraedros AlO4 en la red cristalina,
vibracion de los anillos tetraédricos externos y vibraciones internas de los

tetraedros.

El liquido i6nico [BMIM][BF,] logré ser anclado a la zeolita MFI exitosamente. Lo
anterior fue verificado mediante analisis DRX e IR. El patron de difraccibn mostrd
una clara disminucion en la cristalinidad de la muestra, confirmando el anclaje del
IL a la zeolita. El espectro IR mostrd el solapamiento de los picos caracteristicos

del IL (principalmente estiramiento C-H de CHz) con aquellos de la zeolita.
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7. RECOMENDACIONES

Se pueden explorar nuevas posibilidades de inmovilizacion de IL en diferentes
materiales porosos que quiza presenten una mejor relacion IL:material, es decir,

gue la cantidad de IL usado sea menor.

Convendria explorar la posibilidad de usar otros liquidos ionicos, los cuales
usando determinado soporte puedan quiza presentar una amplia gama de

aplicaciones en diferentes procesos extractivos.
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